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MFOTOGRAFICOS ANALOGOS®

Bsto mvanto sa - rgfiere a tintss sensibil:lzadorgs, :

do filtro y de anti-halo para materialas fotogr&fioos, ¥
QSpeotalmmtq 8 tintes da olenina de iminol trinuclesrss
como Ssnsibilizadoraa, y a 1ss hidroxi*s.alqs da metalaﬁ pe-;

5 - sados da los mismos aomo tintes de filtro y de eati—hd& f‘o;.
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Ts se oonooan los tintes de oiminss. que oontinnga
mﬁ do dos ndoleos, Tmtas de nsta clase 88 dem.ribm, por
sjemplo, en la Pstanta ds 103 Estados Uniqaa nt 2.276.554 y

en la Faxente britaniea 489:335. Se dbservars qus en los t:nﬂ
‘ t“ menoionados en eatas Patentes el ntolao que spareds e d.

tinto. aéemis de los dos nf#oleos heterooielioos nitrogenm »

't;rminclaa, o8 de oaraatnr hetorooiclmo v del t.tpo oonoo:.-

do por ndolao de rodenina., Pero en astos tintes el n(eloo
Morwiolico oentral sirve pare aaninistrar los terminales
de dos eistenmes resonantas distintos, '

, Hemos desoublerto ahera una numva olaep de ‘cintes
a. ozmmas de iminol trinuoleares en los cuslag dos n&nlaos
nitrogg:osoe haterooiolioos astsén gnlnadcs por un racuoal
de uenonabinm vy en los cuslez gl tgrcer ndcleo n:ltroganoeo
hai:arooianea. sungue unido a la oadana de monometine, &pore
te un terminul ooman a un sistgma resonante fnvidiao que oon-
1\:2.%; los otros d0s ndoleos, = Hetos nueves. tintes tienen
o;:'aiggépfoyieg!ggas importantes que no poseen loe tintes co-
nfo‘eidoa‘; Por ajemplo, los tinte= no son so‘lo' mamg- sen-
sibnitado:-as para las amilsiones de haloganu.ro da plats,
ano qne tanbign forman salas (e plata eatablos can ionas
d. plata. Batas propiadadea no solo hBOﬁ los. tintse Ve~
:L;qus oono sanaibilizmtos, sino también oomo tmtgs dg
rnm ¥ anti~ha10 para las emulsiones de halosmuroe -de

ll ob jsto prinoipal d.e}. presente 1nvanto L ofra-

;cer una nusva ‘olase de 0ianinas ds iminol trinuncleares aome

® 2 >
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tint;é sénsibilizgdorgs! yrsus hidfpxiealqs de mstalesrpesaf
dos como tintes .de filtro y de anti-hslo para materisles fo-
togréficos.

Otro objet® as ofreOer tintgs sentibilizadaroa. de
£iltro ¥ de anti-~halo que no tiene efooto perjadioial sobre |
las propiedadaes fotografioas de la pelioula.

Otro objeto gs ofrecar combingoiones oolomadas (
que rormaa salas de p1a§a no difusoras qus se degqargan -
cllmante an loS bafios del progadimisnto habituales.

Otro objato ea ofrecsr oianinas de iminol trinu-
claares coﬁoatintas de filtro y de anti-halo en la forma de
sug hidroxisales d e metales pasados, y oon preafersncls en
la forma de sus 38les de platae

Otros objatos y ventajas dol 1nvnnto e8 veran por
la siguients desor;poidn en qne se axpongn sus detalles y
roslizaciones prefaridos,

_ ~ Hemos desoubiarto qus ocuamdo un bis-asol de msti-
leno se gondensa oon un sistema de anillo heterooiolico de

5 0 5 miembros, en prasencis da un -agante oondensante bési~

-00, Se forman tintes de olaninaes ds iminol trinuolaares que

no solo aon excslentas sensibiiizadéres pdgu les emulsiones
fotogréficss, sino taubifn smslsntes tintes da filtro y
anti~-halo ‘para snmulsionas fotogr&fioas. | ) _

| Los tintes de olanins de iminol trinuoleaxea Prom
parados s egén el presaente inv.nta 82 caradgterizan por la si.

guiente f@mula genaral:
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donde X @ Y son igueles o difarantes ¥ represeaten 1qs_tto~
.moé necasarios para completar u.n_"_sistmmg d» anillo ha‘bgrooi-
slic0 del tipo usual an los tin'h_es. de cianina, por n:)_'anplo,
indolenines, lepidinas, oxasoles, ozazolinas, solenascles,
solanasolinas, piridina, quinolina, tiazoles, tiazolinas,
sustituidas o no; diazoles y quinazolinas‘y oorraspondimtgs

aambinao;l.ones _poligiolioas _sustitu:ldaa 0 no tale® oomo bane

disoinas y similaress, % representa los &tomos naeogsarios para
oompletar un nucleo hpterogiclico de 5 0 6 miezbros, por

ejemplo, un So01do, sustituldo o no, barbiturico, tio=bar-

biturioo, rodanina, oxazoladiona, tiazoloa, pilrazolona,

imidazolons; imidazolediona y a.tm:l.lai'es , =a~, Tapresenta
wa entero impar positivo no mayor de 5 y H 88 hidrOgeno 0

ar metal ;pesédo, por ajemplo, plata, pilomo, merourio y si-

milaras,

Bl procedimianto ds preparar las msholonadss ociem
njnas de iminol trinucleares comprandas caleatar en un dafio
Ge vapor o s condioiones de raflujo una S0lucién alcoholica

ide un bis-azo0l da uatilano don un intermediario haterociolis

oo de 5 o 6 miambros derivado del 4oido barbiturico, Scido

“tio-barpiturioo, rodanina, hidantoina (imidasolona) thohidan-

toina timidagolediona), Oxazolediona, tiaso;.oha o pirazolana

@ 4 e

gotiaszolas, banzogglunaao}as, z;eftotiez-oles, naftbsolenazolas, '

T

et et e
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qua tisns wn Zrupo acetanilido reastivo enlszado & 1 Atomo-
de oarbano ds anillo mned;atmnte contigro a un grupo keto

»de di0ho intermedio en presencis de un agente condensader

aloalino. | ~
Los bis~amoles de metileno simfiricos empleados en
la preparecidn de 108 nuavos tintes dal presents inveate se
desariben an el "Jomal of the Chemical Boe:l.tt". 121, ps

464, 19522, y los b:ts-mla: ‘de matilsno no ain‘tmou se dete

oriben en la Fatente de los B&.UU, 2a323o503.

’ doa intermedigrics hatoro,o:lol:looa de ainco miemdros
dsrivedos de la rodmina, tissolons, hidmtoins, oxssolediens
¥ piraselona Se desoriben en la pstented e los EB, WU,
2:986.6U8 y se represantan por la férmala general’

uwﬂ ;z N

3

\

donde 3 Y =ne tighen los mismos valores mdioadoa arribs con
rqlu“n 8 la férmula general, X&s especislnmente, les oom-
binaciones rma'bqntqdas por gﬁta férmala general eon las
qni sigusnt

4+{Y epostenilidoslilidenc)-l«ben zotiszolil-j3=me~
til-5epirazolans, 4-\{ sagetanilidoalilidenoi3——metil-lsfe-

nil-5epirasolona, S-acetsnilidometilencs3~alilrodemina, S~sage

tenilidopropedienilidenc-3ealilrodanina, S~scetanilidometile=
no-3-fentlrodsnine, 5-acetanilidometilenc-3<etilrodanina,
Ssoetanilidometileno-3-etil-2-t10-2,4(3,5)~0xagoledians,
5-H' ~aootan11doalilidano)-2-difenilamm0-4-\5J-tiaaolona,
5.4 Y waoetanalidoalilideno)«3met 11-2-t10-2,4 3,5)w0xaz0le~
diona; 5-( (. «acstenilidoalilideno/=- yatil-lutmnaautaohs.-

5 a

{
{

e
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dmatotns, 5m{5-acetantlido- A 2;4-pentadienilidesc)e3estile
rodenina. -

Vomo agentes condeasadoreB empleados e la preparas
0i6n de 1l0s nuevos tintss del presente invento, pupden ems
plesrse 103 siguisatess bases nitrogenocsas heteroaiolicas,
tales gomo piridina, dimetil-piridina, etilwpiridine, etilme~ |
til-piridina; trimetil-piridina; quinoclina y similares, usan<
40 oatslisalores bisiaoe tales ocomo tristil-amina, tributil-
-émina, oarbonato sédico o potésioo o agente oondensadores m-.
dos tales oomo .oJ_.. §o1do a08t400 0 ¢l anhidrido aocktioo. |
En general la oantidad de agente condansador usado pueds
variar dentro de amplios lfmites; por ejemplo, de 1 & 25 mo-
les. GSg prefieren las conoentraciones gomprendidas entre 1
mol y unas 15 moles, '

' tusndo 1 mol. ds un bis-asol de metilenc Be ocnden=
ge oon 1 mol. de un intermediario heterocoioclioco de 5 0 6 migms
bros en jmlenoia de un agente oondensador,v por gjemplo, pie
zidina, tiene lugar ana rescdidn que puedé e'aoribitaejoomo
giguo.i |

-~ -y

r° CeuH, . X
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Los siguientes ejamplos desoriben en detalle los
;prOOedinientos para gonseguir 1os objatos menoionados pero
‘dabe entenderse que Se insertan meramente oon ﬁ.nas .‘.luatraa
tivos y que no deaben interpretarse oonmo limitadores de la
finelidad del invento: |
‘ EJRBRAPLO 1

2-difenilanino-4-h1droxivg= [ W ~dibersotissoldlebu~
tadtentl (1,3) ] - tiazol:lna

Uu'-b/
<N

W

[y =

*&zﬁ‘

3
!
¢

=G

4O o - N(C H

\/ 652

2.-8 ge (l.mol.) de biaab&aotiasol de metileno y 4.4
@ (1 mol,) de 5- {' -acetenilidoslilidenoidedifebulamino-4
ES)-;t:I.azolona ae mezolaron ea 2V om3 de'piridmé %608 Que
oontenfa 1 om3 de tristilanina., La masola 5@ hirvié bajo
raflujo durants hora y medla, se onfrid y se diluyé eon 5 om3
de agua. Lba mezola Se agitd vigorosamgnte durante unos mi-

. putos y lusgo ss signié diluyendo oon 1V om3 de agua. B&n

el e 080 B8a 3Separd un aceite qQus pordeoantaoidn se asregé
del 1iquido que =s0brenadaba. ha’l aceite se disolvid en una
oantidad minima de matanol y se diluyé aon soluocién de Goido
groldrioo al 5 M El tints Que =e sapard se hirvié dos
Ya0es aon -aloohol gt!.iico al | 95 # y luego S e Se06.

' ZJEBHP LU IL

2t 10~ 3uetil-4ahidroxi-5- [\A,ui wdiben g6t1azolil-butae=

a?a
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dienile (1,3) ] «dihidroxtiasol
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258.8. (1 mol.) de bis-benzotiazol de metileno y 343
& (1 mol.) de 5-¢ f-ueotan:lluoalnid.uo)-}gtu.zats.wa.4
‘B:SJ-WIoaiena Se mesoleran con 2U om3 de piridine seoa

Que qonten!n 1 om3 de trietilamina,

La mescla se hirvié da-

Jo reflnjo durante hors y medis, Be enfyid y ss diluyé oon
La mesola se agité vigorosamgnte durante unoa
ousatos minutos y luego Se aiguié diluyendo oon lUom3 de aguas

5an3 &s agas.

Bn reposo se separd un soeite que por decantaoién sesrest del

14quido Que zodrenadedba.

El sogits Me di80lvié en una oantie

ded mfnims 3» metanol, y 8e diluyé oon solucidn de Hoido per-
E1 tints que S e Separé as hirvid dos vedes

01.61‘100 al 5A,

Lufantl-2t10-3-etil-4-hidrozi-5- [ W, W «d1bensoxaze- |

_Lﬁﬁ&?bu

oon aloohol etf1100 al 95 A y luago se saoé,

lil-bu’ctdianil u., 3) J - dihidrinidaaol
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| 2;'5- 5;_ (1 mol.) da bis-benzoxazol de metileno y
3.6 g (1 mol.) de 5-\V -acetanilidoalilideno)-3-etil-l-
fenil-2etiohidantoina ss mezclaron oon 2V om3 de piridina
se0a qua contenia un om3 de trigtilamina. La mesocla e hir-
vif bajo reflujo durante hora y modia, 8¢ enfrié y se dilue
y6 oon 5 om3 de agua. +La masols 35 agitd vigorosamente du-
ranta unos minutos y luego e diluyé con 1V om3 de egua.

En ol raposo ss sapard un zo3ite qua por dscantacién Se se-
gragé dal 1iquido que sobrenadabas Bl aceite se 4is0lvié .
en una cantidad mfnima d.é metanol, y se diluyé con solusidn
de $0ido paroifrico al 5 /4,  EL tinta qus se separd Se hir-
vi$§ dos :’reoaa oon alochol gtflico al 95 # y luego 8o 2806.
EJRMPLO IV

1efonil- Jmgtil-5-hidroxi-a~ | w,w, -bengoxa-ben-

gotiasolile=butadianil (1, 3) ] - pirasol. '
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2,6+ \1 mol.) de 2,2 2'«bensoxasolil-bangotiasolil-me=
tsno y }.4 g {1 mol/) da 4=t \f -aOatanilidoauhdano)-)umntn-
~1l-fanil-5~pirazolans 8e- noaolaron ean 2V on3 de qu:l.nouna Se=
ca que contanfa 1 om3 da tritilam;}.na. la mgzola 8e hirvié '
bajo reflujo duz-agtﬁ 4hora Y nmedis, Se anfrié y a2 diluyé oon

5 am3 da agua. “a mezcla Se 8gitd vigorosamsnte dumanta unos

minutog y l‘uagé Be ciguiéd diluyendo gon 10 on3 de agua. En

2l reposo s ropard un 20eits Que por dagentacidn Se Degregd
del 1fquido gue 30branadabé. 41 aceits s~ Msolvié »n uaa
cantidad minima de matenol y s diluyé con solucidn dg écido
peroléricoe al 5 #, EL tints qua Se zgpard se hirvid dos
vaeces aon 95 4 d; sloohol etf1ic0 ¥ luego s¢ 3-06.

2~tio-3-etii~4~h1droxi—5~ r w'u/,dibenzgtiazolil_ﬁ
hexatrignil (1,3,5) ] - dihidrotiazol,

- 10 <
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2.8 g. (1 mol.) de dis-benzotiasol de metileno y
346 ge (1 mol.) de 5-(5-80etanilido~ a2*4upentadienilidenc)
a3~atil£odan1na 8é& naéolaron sn 2V om3 de etilpiridina seca
que oontenfa 1 om3 ds tributilamina. La mesola se hirvié

bajo reflujo durante hora ¥ medis, Se anfrié y se diluyé lue-
g0 con 5 om3 de agua. L& mezola Se agité vigorosamente

'durdnta unos minutes y Se siguid diluyeddo oan 1V.om3 de

agua. Zn @l reposo so 2aparé un 80sit~ que se segregé del

1fquido que sobrasnadisba por dmoantacidn. El aazite se di-

801vié en une ceatidad mfnima de metanol y se diluyd con =o-
luoién de Soido peraléricosal 5 #v El tinte que Se Separé
Se hirvié dos vecas 00n 95 / de aloohol atflico ¥ luago Se

gsaod,

2-t10e3walil-4=hidroxi-5-( 5’ ~dibenzotiazolil-eta-
nill)-dihidrotiazol.

w 11 -
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l.4 g« de bis-benzo'\;i'az:)l de metileno y 1.6 g. da
}aliiasuacetanilido--mgtilanDs»i:odonina 8n disolviaron en 15
om3 da piridins seca que contenis 1 om3 de triatanclamins.
Lg mezola 92 tuvo an rafiujo dursnte hors y medie, se pafrid
y 9o diluys con 5 om3 da agua. “a mezola'se azité vigorosa-

nents yluggo 8o siguib diluyendo con 1V om3 da agua. El acais

te Que Se BSepard espeso pronto y la porcidn de 1fquido se

deoanté. Kl acsite se A1801vié en una santidad mfnima de Re-
tanol y se A&iluyd nmpliamontg—oan aoluoidn de €01d0 peroléri-
a0 al 5 %, Nl tinte Que Se separé ms hirvi6 dos Vedes oo
aloohol etflico.

Una soluoidn de aloohol eBflico dp 20 mge del tin-
te Be incorpord a 1 kg. de amulsidn da oloruro de plata que
cmtenfsa unad paqueiia centidad de bromuro da plata ¥ tenls’
un contanido total dm 4-5 ;¥ da helogsnuro de plates 51
tints oomunica una ransibiliidad a sproximsdamentne 650.3-,.,
con una Sensidilidsd méxima a uwnos 600 mp . '

2-»‘“«3-0111-4-111:1‘:011-5—& [5 [3 -.d.j,bannoxazolila
otonil)adihmrotiuol. '

QIéQ



SELA PP
r»fﬂfo

1'0

15

20

.25

"‘,"-.—.’.:”' r"‘{DN

F

(W L OR‘G‘W‘ 3

5 8¢ de bil-bonaomol de metileno y 654 g+ de
3walile5~acet anilido-metileno-rodsnina se disolvieron en
3V om3 de piridina Ssoa y se sfiadieron 5 g: de aoatsto s¢-

di0o enhidro. La mazola s8¢ Bomeatid & raﬂﬁjo dnranfe tres
horas, Be oulfrid y se aliadid agus pars praoi;pitar el tintg

 oomo w aceite. L2 mesola enfriada se dejé en resposo toda
la noche y acelte solidificaedo se separd por filtraocidn y
se lavé oon agua, ~ El tinte bruto sa redisolvi en 6L om3
‘de piridina y se diluy6é ouidadosamante con agua ha@fa,qua '
se enturbid. La solugién de piridina diluide se enfrié du-

~ rante .4-5 horas y los mtgi-iales no raaodmados 8¢ Sgparas
ron por filtrsoidn: Ul filtrado se traté oon una soluaidn

. d¢ Soido perclfrico al 5 » hasta enturbiarse y en reposo
8o separaron los criatalgﬂ 84005, El tinte ag lavé oon
qgua Y 8e sasl.

Una soluoidn de aladhol otilioo de 20 ng. del tin-
te 8¢ inocorpord a 1 kg, de emuleidn dqg olor_m.fo de plata qug
contenia una pequetie csntidad 42 bromuro de plsta y tenia
ua contm*ao total 42 4-5 # d= ha'ogmauro de plsta. 1
tints comunica una »ensibilidad a aproxime.damentq 630 B*l 3
oon ana aensibi'li‘ai nizime a unaes 57V np

»134—
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a-»u-;-un-q.-mum-s- ( )5 /3 -bgn goxabengotisgo-
lil-etanil)-dihidrotiml.

‘(:(/c..c.}..c

H-§

/

|
T ]
HO . @

N/

1
¢ K
.35 , :
) prooedimismto para preparar ol tinte saterior

“fuf al mismo que al dal adamplo VII oon 1a gxogpeun dg

goe 88 axplesron oomo ukarid.os da pa:t;.u ae'/ g ep
2, 2'«bensoxasolil-benzotienolil=metano y 3.2 g. de 3-8lile
<5-a0et enilidomet ileno-rodanine.

Une solucién de 4l.0ohol stflico de 2V mg. del tints
24 incorpors a 1 kg. dg Gmulqidn 1= oloruro dg platz que ocon-

tenfa una pequelia cantildad de bromnro da pleta y tenfa un
contenido total de 4-54" de haloggnmro de platae. E1 tinte
oomnioa una senei’bilidad 8 64u mp aproxinadamantq, oon
une sensibilided méxime a 590 mp aproximadanente.

‘ z—tms-un-»hsmn-s-' Wl qbdibouot:lmolu-
-bnnaanu (1. 3) = Whidrotiagoel -

@ 1l4 =

i
1
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3.4 g, dg¢ 3~alileSeaceteAilidopropadienilel, 3-ro-
denine y 3,2 g. de bis-benmotiasol de matileno se disolvie-
ron en 30 om3 de piridina Seca y se aisdieron U,5 om3 de
trietilamina. La mezola 8o calenté en un baio de vapor du~
rante 3V ni'n;rtos. La mezola de resocién se 4ilnyé oon un ve.
lumen ignal de agaa. M el Teposo Se separd un sceita que
por daxo\_agtaoul‘n sa segregl del liquido que ‘sobrenadaba. -

El sceite =e disolvié en una oantidad minima de metenol y

se dilay6 oon soluoidn de Soido perolérico al 5 #. Bl

tinte qua Be Geparé Se hirvié dos Weses oon aloohol etfli-

| ' Una soluoidn ¢ alochol etflico de 20 mg. del tine
te¢ 8¢ inocorxporé a 1l kg. da emulsién de dloruro de piata qune
oontenfa una pequsfia osntidsd de bromuro de plats y teafas un
omtenido total de 4-5 # de halogenuro de plata. El tinte
oomnica una agnsibilida_d 2 620 mp apioxinadamgntg, ooz una
sensidbilidad ndxina & 570 mp sproximedanmente.

6=hidroxie5e o, W, wdibengotiagolil-butadienil (1,3)

;15a
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2,8 g« (1 mol,) de biswdenzotiezol de metileno y
2,8 g (1 mol,) de Se{\ ~scetanilidoalilidenoc)-2,4,6wtrice~
tohexahidropirimiding se¢ menslaron en 20 om3 ads pkidj.na Beas
oa que aontenfa 1 om3 de trietilamins. La meszola se hirvié
bajo reflujo durante hora y media se enfrid y se 4iluyé oon

5 on3 d¢ sgua. La mescla se %gité vigorosemsnte durante

wnos minutoe y luego Se 8iguié diluyando eon 1U om3 de agua.
B el reposo ee sepdrd un sceite que por ae_oaqtacs.dn Se Sev
&regé del 1Lquido que sobrenadaba., Il aceita Be disolvié
o1 una osntidad minima de mstancl y 8o diluyé oon scluoién de
$0440 perolérico al § % Bl tinte Que Se separé se hirvié doe
Vedes oon alochol qt:l].:loo al 95 # y luago 8e B8400.
| RIigup L o X1
2t10-4020=6whidroxd«5- W, W -bensoxabensotiazelil-
~butadi.n11 (1,3) « tetranidropirimidina

alﬁ—.
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2.7 g (1 mels) de 2,2'=benzorasolilebensotiasolile
~meteno y 2,9 go { lmol.) de 5 ( ¥ -80etanilidoslilidenc)a2e
t10e4, 6-dicetohexahidropirinidina &8s nmezolaron oon 20 om3
de piridina seoa que oontenia 1_.5 on3 de trietilemina, La
mesola e hiFvié bajo reflujo ‘dn.rant. hors y ngué,_ e en-
fri6 y se diluyé ocon 5 om3 de egna. i-u nesgle se agité vie.
gorosanente durante- wos minutos y luego se li@,“, dalw.nao
oon 10 om3 de agua. HEa repomo e separé un acsite que por
decantacidn oe Segregtd d.l-ltqumn_ que 8sobrenadaba, El |
8ogi§. dg disolvié en uaa ontided mfnina dp matanol y =e
dilayo oon solucidn de €0ido perclérico al 5 % M1 ta.n.t.
e Be 5 epars Se hirvid dos veces con sloockhol atflico al
95 & y luego se sect. ' ‘

] En 1a prep arecidn de enulsiones que contisnen estes
tintes de oisainas de ininol trinooleares, ol tinte Pusde die

~solverse en aloohol metilico o etflico, ¥ on volumen de

esta soluoidn que contsnga de 5 a 50 miligramos del tinte
Se pugde afiadir a un 1itro de emulsidn. 4unque en la préc-
tioca g.ngrql Puede no Ser nocesario ailadir ¢l tinte en cane

. tidedes mayores que las expresadas arriba, sn general para

e 17 «
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obtgner resultados satisfaotarios, oantidades ocomprendidas
ususlugnte eatre 5 y 25 mg. son sufioientes para obtener el
nfximo efeoto Ssnmidilizador. BSin embargo, no quiaro limiw
tar mi invento a las cantidades que Se acaban de indiaar
pues en ceda 0230 la mae favorable 8e averiguard por unoe
cusntos g:pgriwt@ comparativon, Ios tintes pueden ﬁﬁaa
dirse a la emulaidn en forma de,aolhoionoao Disolventes adg«
onados gomo se indica en loe ejemplos son los alocholes, por
ejemplo, metilico o et{1100, Que pueden Ser anhidres o dflui.
se aon 'un pgqngﬁo volumen de agua. En la prifotica real, los

-t4intee se apliom a la omn_ipim en oualquigr pf‘otica_n‘da su

p'rogluoc&_dn‘, sanque goh preferancia 'so afiaden a la ulnhidn
ternminada antes de splicarla,
' Los ajemplos aateriores smn 80lc ilustrativos, y no

deben interpretarss como limitadores del- inwto. Ya que serd

evidente a 108 profesionales, que loz tintes de este iavento
puesden inaorpoOrarse a .mlsiah@a Potogréfices por percedimien=
tos distintos a los aquf desoritos, o

Los tintes de o8te invento sp m&lm por su
cspacidad para formar sales insolubles de metales pessios, por
ejenplo, de plats, de plomo y de merourio, dabido a la pre~

_ senaia ds ua grupo hidroxile fermedor. dg sal en el ndolgo de

merccienina. Asf, por ejemplo, en la presencia de icnes de
plate Se formai ssles de plata insciubles. Adeafs estas se-
les de plata son solubles en baiios de procedimisnto fotogré~

. fi00, tal oomo el tiosikifeto sddico. Por tanto, los tin-

tes de este invento son féoilumsnte splioables oomo tintes fo-

. §6irErioos de f11tro y de amti-halo no difusores en msteris~

- I8 @ ' ‘
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| les fmlﬁoen on forma de sus sales de plata, ILos tine

Se8 pueden incorporarse directaments a la emilsida fotogrfe
fioa 0 aplicarse en la forma oonocida debajo de la ospa de

~ emilsién, cspa lntermsdia entre el soporte ¥ la emuisién,

0omo espa de base ds la superfiole posterior dsl soporte de
emlsién y oomo oapa intermsdia entre las 408 aapes de emile
aida, v

Los ejemplom siguientes representen el uso de los
tintes de asts invento an forma de sales de plata comO agen
tes de filtro y anti-halo.

_Llwﬁl-.o XI

' 8¢ preparé una ospa de :ﬂtro t‘otog:(ﬂéa nesolane
do los siguientes ingredientes para formsr una dispersida

L3

oolmua de sal de plata en gelatinad

SOLUCION A
otcnnﬁmmmfﬂs*( fi P <tsvensozssors1-
Agua - o 100 om3
Cerbeasto 864ico (aahidro) - 2.1 g
Gelatine (soluoida 10%) 25 om3

"QOLUCEON B |
dgoa __ - 200 on3’
Nitrato de plats 1.7 &
SOLUCION ¢ |
’ Gola:una Gmuuaun 104) | 100 om3

La soluoién B se siadié a la soluoddn A ocon agita-
oifn repida. Al osbo de varios minutos, %e afiadié la solu-
o.ﬂn c. ia plata del nhﬂ;&o de plata m ma 8al 4¢ ploae

al9a
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ta gon el &rupo hidroxi del tinte en la eclucién de galatie
na. lnego la uuupaui@n de gelatina final asfi obtenida se
aplios a una pelfoula fotogréfica en la forma corriente pas
ra Servir ocomo oapa ds filtro amarillo pares la absoroifn de
1a lus ssal. La sal de plata dsl tinte no es difusora.

La centidad de sal ﬂo plata emplesda segdn el pre-

.aghte invento pusde variar un tanto megdn ¢l color qne Se

deses, M genersl pusds usarse para obtener resultados see
tiafegtorics uns omtided mgyor O mgnor que las indicada arrie
ba en el sjemplo Xil. . |

Para la producoidn de cspas mti-hslo, 1as sales de
plata de 1los tintes de olaninas de imincl trinucleares dsl
pro!dtt invento Se inocorporan e gelatina, m=e trqtu_i aeon
nisrato de plats, y las dispersiones asi obtenidss Se &plie
om en la forma aonooide 'como aspas de debajo de la cspa de
emulsidn, owpa intermedia, entre el soporte y la emlaidn
© oomo una oepa de soporte en ‘;lalv.pcrﬁo:.o posterior 44l so-
porte de emnlsidn, o 00MO un sopOrte Sobre la emalsidn, ouane
do ¢l material estd destinado a impresionarse sl través del

‘ soportes

Una oepa de sati-halo fotogrffica e prepard mez-

. elando los siguientes ingredientes para formar una dispere

8idn aolma&a ea 8al de plata dn gelatina:

SOLUGIOH A
l-tenu.a- :l.J. droxi-d— W v'abonson- o : |
ben adiqail (1,3)epirasol 740 g {
o 20 @ ‘ ':



10

15

25

e e e e s
.

'ﬂ]173320

Hidrexido sédiao (4%) 745 om3

@alotmu (Boluoitn 1U%) 100 om3
WCION B

Agus | 100 on3

Hitrato de plats . 3a0g

‘ SOLUCION C

Gelatina (sclunoidn 10%) : 300 om3

La solacidn B s afiadié a la soluoidn 4 oon ré-
pida agita;oién. Al wsbo de unos minutos se¢ afiadié la solue
odfn C, La suspensiOn de gelatina final de la sal dp pla=

. ta eaf obtenids se opnoé aobre un loporto sn la forma ordie

nsria -oomo una oqa de anti<halo.

Las o apu de filtro y anti-halo pr@mdap aome
arriba se demoribe han resultado tener propisdades de filtro
y anti-halo especialmente buenas y no mu¥ir efedto sObie
le8 propiedades nornales de ommservacifén de la cspa sensi-
'bl.l a la las. |

" Debe entenderse gue donde %e emplesn los términcs
"aqa de filtro” a2 las r.d.ﬂndiaaaicngs anpxas, los mismos
oempr.ndgn tuh:un la osgpa anti-halo.

. Aunque el presente lnvento u hﬁonorito oon oQne
siderabls detalle con referencia a ciertos prooaumant«,
nateriales y umos preferidoa, debe entenderse qis la Rugva
olase do tintes de olaninas de ininol trmuoléma y su
S0 om0 tintes Sensibilisadares de f11tro ¥y de sutiehals no
se limita & 108 miamose, y qué pu.dca'haodl‘l. mohas variane
tes y modificaciones de la Mgmeris satericr, puss, por ejeme
plo, los 'i.'mtu- que omtisnen un ndoieo de merocianins, por

\

.21.



T S e i
\

SV p—

e U
s

S
Pt —
"

13

25
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sjemlo, ndolec de Orxasoledions, hidantoina (imidazolena),

¥ 8¢ rodanina, 00mO Se TeproSenta en 108 ejexplos 1I, A%y

¥ a IX inclusive, pusder seguir tratéadoss con una combinge

nesoifn m:'nada 8se oond‘uc luego e2 ccndioiana de reflu.
Jo oon una base 0 sal ds ofclamonio tal oono Nﬂn.t.!.lag-m
tilbangotiasol oon un grupe de metilo resotivo en la poet.
oidn elfa oon el £tomo de nitr6geno sn prefencia de un agena
te oondgnsante ocomo piridina, qn':lnouné similares. Ba la
primera reaccidn (alnnoun). la oianina de iminol trinu.
olesr se¢ modifics en la medide su e ol &tomo de nitydgeno
on la posioidn 3 del snillo de omolndiona. hidentodne o
rodmnine se mtmun ¥ ol &kom re o2 la posicifn 2 me
cmvierte ea un grupo tie(m. = 1. segunda resceida (oone

‘gnsacidn) la elmnina de unol trinuclesr elkileda 8¢ o~

dsiisa oon una bese 0 sal de ofclamonio, aon 10 oual e Obe
tienes nuevos compuestos, que Scn tasbifs dtiles aomo age-
tes sensidilisadares, de £i1t70 y de aai-halo de las sigaiens
tes férmiles gensrales:

N\ & it N~
(am),
cqﬂ x\‘
el \
RO~ © CmCHaC )
”~ . z
B )
{
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donde B, X ¢ Y y wn« tiene 108 nismos valorae Quaqn la ane
terior férmala 891101“1" R, Tepresenta un radical alkilo, el
kileao, o arilo, R, represests wn aliilo, X.f ua redisal doi-
do del tipo usual en los tintes de oianines y Q Mpresenta
nitrégeno, oxigeno o asufres Todas estas mbé.ific&clm y
varisciones estén comprendides en la finalidad del inveats
aomo se define en las reivindicaciones anexaa,

| Esta solioitud, qus oorresponde a la preseatads eo

~ los Estados Unidos de Amérioca sl 14 de marzo de 1945, bajo

ol némgro 582.819, se acoge a 1los beneficlos del arttulo 51
dal vigente Estatuto de Propiedad lndustrial.

=0 HOT A oo

Los puntos de invenoidn propila y nueva que 8
Presentm pare (e Sean objeto de e sta ‘atente de lnvenoida
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en Espafia por VEINTE afios, son los ajgaientes:

18 « Mpjoras introdnoidas en los elementos fotogré-
fioos sgnsifales' a la luz o materialas fotogr&ficos anflogos,
earacterizadas por el heoho de qie 1os mismos oontisnea un
tinte de¢ oiasninas dg iminol trinnoleares de 18 siguiste fér=
mula general: ‘

x"”‘*c.. CeC™ Y
(CH)

|
€~

W |
donde X ¢ ¥ representan 108 tomos necesarios para ocompleter
un sistena d¢ snillo heterooiolico del tipo usual en tintes
de ofanina, 2 representa los &tonmos necssarios para ocomple~
tar on miembro selecoionado de la clase compuasta dg un sise

toma dg anillo heterooioliao de 5 y 6 miembros, <n- represer

.ta ua entero inmpar positivo de 1 & 5, ¥ R es8 un miembro fe~

leocionsdc ds 13 olasg ocompuesta dg hidrdgeno y un metal pe~
sado, - -
| 2% - Mgjoras introduocidas en 105 eleusntos rotogrle
£i00s sensibles a la lus aegﬂi Be. mivindidtn on el punto 1%,
oaraoterizadas por sl hecho de qus los mismos contienen va -
tinte de oisninas de iminol trinucleares o su hidroxisal

de metal pesado; corrsspondients a la férmula

» 24 »
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3¢ - Mgjoras introdmnoidas sn 10s elementos fotogré.
ficoa s.nsiilee ala lus segdn %o reivindicsn e2 el puato '
1!., otraoterisaau por el hesho de que los miamos aontisnen
an tinte de otaninas de iminol trinunoleares o su hidroxiaal
de metal penado oorrg.pmazgndc a }.a féraunla

q/“ \\)\3

40 - Me joras :lntromz.das o1 los elsmantos foto-
gréfioos am:l.blgs a la luz segdn se raiﬂ.ndioan e el pum‘.e -
1t,, oaracterizadas por sl hecho de qge los nismos ocontienen
un tinte de oieninas de iminol trinuclesres o #u hidroxisel
de metal pesado correspondiendo a la férmalal |

® 25 =



5.

~ v,,),‘

10

15

a5

. _,EFEUJ

,‘ Fr‘g"_‘;é e CION ‘
e ORtQiNAL

] 0\ /
- ] gﬂ/c“ﬁﬂc\\‘p

5/ = idejoras introducidss en 10s elementos fo-
togréficos sansibles a la lus sezlh Se reivindiomn en gual-
quisra de 108 puntos anteriores, oaracterissdas por al hacho
de e 108 mismos tisnen un soporte, ma emulsiéi de halo-
genuro de ilu‘u Y golatina y un tinte Bonniblumfe que tie-
ne caalquiera de las ffomlas arriba refaeridas.

. 6% - Mpjores introduoides en los elementos foto-
gritioos ssasibles a la lus segdin 8e reivindican en oual-
quiers de los puntos mtcrioréé; caracterizades por el hee
oho de Que los mum tisnsn un soports; una sgmulsién de
hﬁlogonuro de plata en galatina y unas ogpa de filtro que

omtiene uns sel de plata de gualquiera de 1lse férmules men-

oionadas,
79 - Majoras introducidas en los elemgntos foto-
t gréficos -smrxsibl-ea a la luz o0 materiales fotogréficos ané.
loéos. | 7 | '
| Tal y oomo se ha desorito en la ilgmoria que o
tecede y 0on 108 fines que Se hen espacificado. |

Bata Ramoris
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oonsta de veintislete hojas escritas por una sola ocara,

dadrid, / :
P. 4Af R, 946

Ch/ “ 27 -
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